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１。緒言

　ポリカルボジイミド（ＰＣＤ）はジイソシアネートの脱炭酸縮合により得られる耐熱性

高分子である。ジイソシアネートは一般にジアミンとホスゲンとの反応により合成され、

実験室での合成は困難である。そこでジアミンを加一situで活性化してジイソシアネこｰﾄ

を合成する方法を開発し、様々な骨格のポリカルボジイミドを合成して特性を評価した

結果について報告する。

２。実験

２－１．ＰＣＤの合成

　トリェチルアミンの存在下、芳香族ジアミンとトリメチルクロロシランをトルエン中、

80°Cで４時間反応させシリル化ジアミンを合成した。次にフェニルクロロフォーメート

を室温で反応させ、ジカーバメートを合成した。ここにＴＥＡを添加して80°Cで１時間

反応させジイソシアネートを合成した。カルボジイミド化触媒（３－メチルー１－フェ

ニルー２－ホスホレンー１－オキシド）を添加して80°Cで４時間反応させＰＣＤを得た。

得られたＰＣＤはIR、NMR、元素分析により構造を確認した。

2－2.ＰＣＤフィルムの作成

　ＰＣＤの2 0 wt％トルエン溶液をガラス板にキャストし、９ ０°Ｃで３０分間乾燥した後、

さらに２ ５０°Ｃで３０分間乾燥して薄黄色透明フィルムを得た。

３。結果及び考察

　ジイソシアネートは一般にジアミンとホスゲンとの反応により合成される。しかし、

ホスゲンが有毒性であることから、実験室での合成は困難である。また、得られるジイ

ソシアネートは単離、精製が必要であるだけでなく、吸湿性が高いことから取り扱いも

困難である。そこで我々は、ジアミンをin-situで活性化してジイソシアネートを合成し、

そのままワンポットでＰＣＤを合成する方法を開発した。

アミンからのイソシアネート化の方法としては、前駆体としてカーバメートを生成さ
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せ、次にトリメチルクロロシランと反応させることで合成する方法が考えられる

　(Schemel)')。しかしこの方法では、カーバメート化の際にフェニルクロロフォーメー

　トとトリェチルアミンとの副反応が起きる可能性があるXi)。よって、カーバメート化は

　トリェチルアミンの存在しない中性条件下で行う必要がある。

　そこで我々は、Scheme2に示すような反応を用いることで、副反応を起こすこと無く

ワンポットでジアミンからＰＣＤを合成する方法を見出した4)。

　まずジアミンのシリル化によりシリル化ジアミン（１）を生成させた後、クロロフォ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー－メートと反応させることでジカーバメート（２）が生成したへ次にトリェチルアミ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ーンを添加して加熱することでジイソシアネート（３）が生成し、カルボジイミド化触媒
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－

を添加して重縮合を行

うことでＰＣＤ（4）を
　　　　　　　一
得ることができた。ま

た、カーバーメート化

の際にトリメチルクロ

ロシランが再生し、次

のイソシアネート化反

応における反応試剤と

して活用されることが

本反応の特徴である。

　また本反応はIRスペ

クトルを用いて容易に

反応追跡することがで

き、各ステップにおい

て目的の化合物が生成

していることを確認し

ながら次ステップに進

むことができた（Fig.l）。
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その結果、最終生成物であるカルボジイミドの吸収を2140cm'付近に観測することがで

きた。

　次に、本反応を用いて２種類のジアミンのＰＣＤｲﾋを行った結果、９０％以上の高収率

でＰＣＤを得ることができた。得られたＰＣＤの分子量をＧＰＣから求めたところ、ポリス

チレン換算でＭｎ＝3000～4500、Ｍｗ＝7000～16000であった（Tablel）。また、得られた

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ＰＣＤはIR、NMR、元素分析

により構造を確認した。 PCD

　（ａ）の^'C-NMRスペクトル

をFig.2に示すが、実測値と計

算値がほぼ一致しており、目

的のＰＣＤが得られているこ

とが分かった。

　次に、得られたＰＣＤをフイ

ルムに成形し、その特性を評

価した（Table2）。その結果、

5%重量減少温度が450・c以上

であることから優れた耐熱性

を有していることが分かった。

また誘電率が3.0程度であ

ることから低誘電率昨も示す

ことが分かった。

　次に得られたＰＣＤ溶液を

アルコール、ヘキサン等の貧

溶媒で再沈殿しＰＣＤ粉末を

得た。このＰＣＤ粉末はトルエ

ン、クロロホルム、NMP、ＴＨＦ、

DMFなどの種々の有機溶媒

に対し溶解性を示すことが分

かった（Table3）。

　次に、本反応を用いて種々

のジアミンからＰＣＤの合成
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4.結論

　ジアミンをin-situで活性化してジイソシアネートを合成し、そのまま１ポットでPCD

を合成する方法を開発した。様々な骨格のポリカルボジイミドを合成して特性を評価し

することで、その性質が明らかになった。
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を行い誘電率について評価を行った7)。その結果、Clausius-Mossotti equationより導かれ

る計算値と実測値に良い相関がみられた。また骨格によっては誘電率が3.0以下になる

ものもあり、低誘電率材料としても十分期待できることが分かった。
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